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Abstract 



The invention concerns an epoxidation catalyst based on titanium zeolite in the form of extruded granules 
and the use of said catalyst in the synthesis of oxirannes, preferably 1,2-epoxy-3-chloropropane or 1,2- 
epoxypropane, by reaction between an olefinic compound, preferably allyl chloride or propylene, and a 
peroxidized compound, preferably hydrogen peroxide. The invention also concerns the method for preparing 
an oxiranne, preferably 1 ,2-epoxy-3-chloropropane or 1,2-epoxy propane, by reaction between an olefinic 
connpound, preferably allyl chloride or propylene, and a peroxidized compound, preferably hydrogen 
peroxide, in the presence of said catalyst. 
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Catalyseur d 'epoxv dation. son utilisation et procede d'e poxydation en presence 

de ce catalvseur 



La presente invention conceme des catalyseurs d'epoxydation, en particuiier 
des catalyseurs a base de zeolite au titane. Elle conceme egalemem rutilisation de 
ces catalyseurs dans des reactions d'epoxydation ainsi que des precedes 
d'epoxydation en presence de ces catalyseurs. 
5 II est connu d'utiliser des catalyseurs a base de silicalite au titane dans des 

reactions d'epoxydation. Par example, dans !a demande de brevet EP-A2-0 200 
260 on utilise des microspheres a base de silicalite au titane de diametre d'environ 
20 \xm obtenues par atomisation dans des reactions d'epoxydation. Ce catalyseur 
conru donne lieu a un phenomene de desactivation. Des cycles de regeneration, 

10 impliquant des manipulations, sont done necessaires. Lorsque ces catalyseurs de 
diametre relativement faible sont utilises dans des reactions d'epoxydation, ils 
sont difficiles a isoler du milieu reactionnel pour pouvoir les transferer dans un 
traitement de regeneration. 

La presente invention vise a remedier a ce probieme en fournissant un 

15 catalyseur nouveau facile a separer du milieu de reaction d'epoxydation en vue de 
le transporter dans une unite de regeneration. Un autre objectif de ['invention est 
de foumir un catalyseur d'epoxydation qui presente une bonne resistance 
mecanique, une activite catalytique elevee et une selectivite elevee. Encore un 
autre objectif de Tinvention est de foumir un catalyseur facilement utilisable en lit 

20 fixe ou agite. 

La presente invention conceme des lors un catalyseur d'epoxydation a base 
de zeolite au titane qui se presente sous ia forme de granules extrudes. 11 a ete 
constate qu'un tel catalyseur presente simultanement les avantages suivahts : 

- il est facile a separer du milieu de reaction d'epoxydation en vue de le 
25 transporter dans une unite de regeneration, 

- il presente une bonne resistance mecanique, une activite catalytique elevee et 
une selectivite elevee, et 

- il est facilement utilisable en lit fixe ou agite. 

Par zeolite au titane on entend designer un solide contenanl de la silice qui 
30 presente une structure cristaltine microporeuse de type zeolite et dans laquelle 
plusieurs atomes de silicium sont remplaces par des atomes de titane. 
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La zeolite au titane presente avantageusement une structure cristailine de 
type ZSM-5, ZSM-1 1 ou MCM-41 . Elle peut aussi presenter une structure 
cristailine de type zeolite p exempte d'aluminium. Elle presente de preference une 
bande d 'absorption infrarouge a environ 950 - 960 cm'T Les zeolites au titane de 
type silicalite conviennent bien. Celies repondant a la formule xTi02(l-x)Si02 
dans laquelle x est de 0,0001 a 0,5, de preference de 0,001 a 0,05, sont 
performantes. Des materiaux de ce type, connus sous le nom de TS-l, presentent 
une structure zeolitique cristailine microporeuse analogue a celle de la zeolite 
ZSM-5. Les proprietes et les principales applications de ces composes sont 
connues (B. Notari; Structure-Activity and Selectivity Relationship in 
Heterogeneous Catalysis; R.K. Grasselli and A W. Sleight Editors; Elsevier; 
1991; p. 243-256). Leur synthese a ete etudiee notamment par A. Van der Poel et 
J. Van Hooff (Applied Catalysis A; 1992; Volume 92, pages 93-1 1 1). D'autres 
materiaux de ce type ont une structure analogue a celle de la zeolite beta ou de la 
zeolite ZSM-1 1. 

Par granules extrudes on entend designer des grains obtenus par extrusion. 
En particulier les granules sont obtenus en extrudant une masse extrudable 
contenant la zeolite au titane el en coupant Textrudat sortant de I'extrudeuse eh 
grains. 

Les granules extrudes peuvent avoir une forme quelconque. lis peuvent etre 
pleins ou creux. lis peuvent etre de section ronde ou rectangulaire ou encore 
d'une autre section a surface exterieure plus elevee. On prefere les formes 
cylindriques. Les granules extrudes de forme cylindrique ont avantageusement un 
diametre de 0,5 a 5 nun, de preference de 1 a 2 mm, et une longeur de I a 8 mm, 
de preference de 2 a 4 mm, 

Le catalyseur selon T invention contient generalement de 1 a 99 % en poids, 
de preference de 50 a 98 % en poids, de zeolite au titane, le restant 6tant 
constitue d'une matrice. Cette matrice contient de preference une matiere 
r siiiceuse. 

Le catalyseur selon I'invention peut etre obtenu par un precede comprenant : 

(a) . une etape de malaxage d'un melange comprenant une poudre de zeolite au 
titane, de Peau, au moins un liant, au moins un plastifiant et eventuellement 
d'autres additifs, pour former une pate, 

(b) une etape de mise en forme de la pate obtenue dans Tetape (a) par extrusion, 
pour obtenir un extrudat, 

(c) une etape de sechage. afm d'eliminer au moins une partie de I'eau, 
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(d) une etape de calcination, afin d'eliminer au moins une partie des residus 

organiques presents, 
et comprenant une etape de granulation effectuee entre Tetape (b) d'extrusion et 
I'etape (c) de sechage ou apres I'etape (d) de calcination, afin d'obtenir des 
5 granules extrudes. 

L' etape (a) consiste generalement a melanger une poudre de zeolite au titane 
avec de Ceau, au moins un liant, au morns un plastifiant et eventuellement 
d'autres additifs jusqu'a i'obtention d'une pate de viscosite telle que Von puisse la 
mettre en oeuvre dans une extrudeuse. Le melange peut etre effectue.dans un 

10 melangeur ou un malaxeur quelconque. Tous les constituants du melange peuvent 
etre melanges simultanement. En variante, le iiant, le plastifiant, I'eau et, le cas 
echeant, les autres additifs peuvent etre premelanges avant d'y ajouter la poudre 
de zeolite au titane. Le melange est avantageusement realise a temperature 
ambiante. En variante, le melange peut etre refi-oidi au cours de I'etape (a), par 

1 5 exemple a I'eau. La duree de l*etape (a) peut varier de 5 a 60 min. 

La granulometrie de la poudre de zeolite au titane mise en oeuvre dans 
Tetape (a) peut varier dans une large mesure . Elle est de preference caracterisee 
par un diametre moyen inferieur ou egal a 10 [im, en particulier inferieur ou egal a 
5 nm. Le diametre moyen est generalement d'au moins 0,05 ^m, en particulier 

20 d'au moins 0, 1 \im. Des diametres inferieurs a 0,05 \im conviennent egalement. 

Le plastifiant utiiisable dans I'etape (a) peut etre un polysaccharide tel qu'un 
amidon ou une cellulose. Les celluloses conviennent bien. A titre d'exemples de 
cellulose on peut citer la methyl-, carboxy methyl- et hydroxyethylcellulose. La 
methylcellulose est preferee 

25 La quantite de plastifiant mise en oeuvre dans I'etape (a) peut varier dans une 

large mesure. Des quantites reduites d'au moins 1 % et inferieures a 10 % en 
poids par rapport au poids de zeolite au titane mis en oeuvre soni recommandees 
car elles conduisent a une meilleure resistance a T attrition par rapport aux 
quantites plus elevees. 

30 Le liant utiiisable dans Tetape (a) peut etre choisi parmi les derives du 

silicium tels que les siloxanes. On peut citer a titre d'exemples les ethers de 
methyl- ou ethylsiloxane. Des resines siliconees a base de polymethylsiloxane 
peuvent egalement etre utilisees. Des resines siliconees de type 
polymethyl/phenylsiloxane conviennent aussi. II peut egalement s'agir de 

35 melanges de differents oligomeres de type methylsiloxane. Le liant mis en oeuvre 
dans I'etape (a) peut etre sous la forme d'une poudre En variante, il peut etre 
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sous la forme d'une emulsion aqueuse. II peut egalement etre utilise sous forme 
liquide. Les resines siliconees a base de polymethylsiloxane sous forme d'une 
poudre et les melanges de differents oligomeres de type methylsiloxane sous 
forme liquide sont preferes car ils conduisent a des catalyseurs de resistance 
5 mecanique plus elevee, Le liant est transforme, dans I'etape (d) de calcination, en 
une matiere constituant la matrice presente dans le catalyseur selon I'invention, 

La quantite de liant mise en oeuvre dans I'etape (a) peut varier dans une large 
mesure. Elle est habituellement d'au moins 3 % en poids, en parliculier d'au 
moins 5 % en poids, par rapport au poids de zeolite au titane mis en oeuvre. Elle 

10 est couramment d'au plus 70 % en poids, en particulier d'au plus 30 % en poids, 
par rapport au poids de zeolite au titane mis en oeuvre. Les quantites de 5 a 20 % 
en poids par rapport au poids de zeolite au titane mis en oeuvre conviennent 
particulierement bien car elles conduisent a un meilleur compronfus entre I'activite 
catalytique et la resistance mecanique par rapport aux quantites plus faibles et 

1 5 plus elevees. 

Des lubrifiants peuvent egalement Itre ajoutes dans le melange de I'etape (a). 
II peut s'agir de composes h base.de paraffine, de polyvinylpyrrolidone, de 
polyethyl^neoxyde et d'alcool polyvinylique. 

Des substances porogenes peuvent aussi etre ajoutees dans le melange de 

20 I'etape (a). Ces substances sont eliminees lors de I'etape (d) de calcination et 
augmentent ainsi la porosite du catalyseur. On peut citer a litre d'exemples de 
substance porogene la melamine. La quantite de substance porogene mise en 
oeuvre est generalement d'au moins 5 % en poids, en particulier d'au moins 6 % 
en poids, par rapport au poids de zeolite au titane mis en oeuvre. Elle est 

25 habituellement d'au plus 35 % en poids, en particulier d*au plus 14 % en poids, 
par rapport au poids de zeolite au titane mis en oeuvre. Les quantites de 6 a 14 % 
en poids par rapport au poids de zeolite au titane mis en oeuvre conviennent 
particulierement bien car elles conduisent a une meilleure resistance a I'attrition 
par rapport aux quantites plus elevees. 

30 L'etape (b) d'extrusion peut etre realisee dans une extmdeuse a piston. En 

variante, elle peut etre realisee dans une extrudeuse a vis. 

L'etape (c) de sechage est avantageusement realisee a des vitesses faibles de 
sechage pour assurer une bonne cohesion du catalyseur. Par exemple, un 
presechage a basse temperature (par exemple de la temperature ambiante a 90 °C, 

35 eventuellement en combinaison avec une irradiation infrarouge ou de 
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micro-ondes) peut d'abord etre realise; ensuite, la temperature peut etre montee 
ientement pour atteindre la temperature finale de sechage. En variante, lorsque 
I'eau peut etre evacuee rapidement par une ventilation adequate, la temperature 
peut etre augmentee a une vitesse pius elevee. Typiquement on eleve la 
5 temperature a une vitesse de 1 ° par minute. Le sechage est generalement effectue 
a une temperature finale d'au moins 400 °C. La temperature finale de sechage est 
habituellement d'au plus 500T. Des temperatures plus basses de 100 a 400 °C 
peuvent convenir lorsque la duree du sechage est suffisamment longue, par 
exemple de 10a20h. 

10 L'etape (d) de calcination est generalement effectuee a une temperature d'au 

moins 300 °C, en particulier d'au moins 400 ^C. La temperature est 
habituellement d'au plus 550°C, en particulier d'au plus 520 °C. Des 
temperatures qui depassent 550 °C ne sont pas reconunandees car la plupart des 
zeolites au titane ne resistent pas a de telles temperatures. La duree de l'etape (d) 
1 5 de calcination doit etre suffisamment tongue pour pouvoir eliminer la plus grande 
partie des residus organiques provenant du iiant et/ou du plastifiant. Des durees 
de 60 h sont typiques. Generalement, la duree est d'au moins 50 h et d'au plus 
100 h. L'etape (d) de calcination est de preference oper^e sous atmosphere 
oxydante, par exemple sous air 
20 Le precede comprenant les etapes (a) a (d) et une etape de granulation 

comme decrit ci-avant peut etre utilise pour fabriquer d'autres catalyseurs en 
forme de granules extrudes. 

' Le catalyseur selon I'invention peut etre utilise dans la synthese d'oxirannes 
par reaction entre un compose olefinique avec un compose peroxyde. 
25 L'invention concerne des lors egalemem Tutilisation du catalyseur decrit plus 

haut dans ces syntheses. 

L'invention concerne aussi un precede de fabrication d'un oxiranne par 
reaction entre un compose olefinique et un compose peroxyde en presence du 
catalyseur decrit plus haut. L'oxiranne est de preference le l,2-epoxy-3- 
30 chloropropane ou le 1,2-epoxypropane. Le compose olefinique est de preference 
le chlomre d^allyle ou le propylene. Le compost peroxyde est de preference le 
peroxyde d'hydrogene. 
Fvpmple r conforme a T invention) 

Dans cet exemple, des granules extrudes contenant du TS-l ont d'abord ete 
35 fabriques. Us ont ensuite ete utilises dans la synthese d'epichlorhydrine (EPl) a 
partir de chlorure d'allyle (CAL) et de peroxyde d^hydrogene CH2O2). 
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Une poudre de TS-I a ete melangee avec : 

- 15,8 g de liant (ane poudre de resine siliconee de type polymethylsiloxane avec 
une teneur en Si02 de 87 % apres calcination a 500°C) pour 100 g de TS-1, 

- 4 g de plastifiant (methylcellulose de viscosite de 12000 mPas, la viscosite etant 
mesuree en solution aqueuse a 2 % en poids) pour 100 g de TS-1, 

- 10 g de substance porogene (melamine) pour 100 g de TS-1, 

- 60 g d'eau pour 100 g de TS-1. 

Le melange a ensuite ete malaxe a temperature ambiante pendant 25 min a 
une Vitesse de rotation des Cannes de 50 tours/min. La pate obienue a ete 
introduite dans une extrudeuse munie d'une filiere de 1 mm. L'extrudat a ete 
seche a 120 °C pendant 15 h avant d'etre calcine a 500 °C durant 60 h sous air 
avec un gradient de temperature de 1 " par minute. L'extrudat seche et calcine a 
ensuite ete decoupe par une granulatrice a une longeur de 3 mm. Les granules 
obtenus contiennent 88 % en poids de TS-1 et 12 % de matrice siliceuse 
provenant de la calcination du liant. 

Dans un reacteur boucle contenant un lit du catalyseur obtenu ci-avant 
(quantite de TS- 1 introduite = 2 % en poids du milieu reactionnel) on a fait 
circuler un milieu reactionnel contenant du CAL, du methanol et de rH202 
(a 35 %) dans des proportions molaires CAL/H2O2 = 2, methanoI/CAL = 7,8. 
Apres 2,5 h de reaction a 25 *'C, 89 % de la quantite d'H202 mise en oeuvre a 
ete consomm^e. La selectivite en EPI (le rapport molaire entre la quantite d'EPI 
produite et la somme des quantites de produits formes) etait de 99 %. 
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RE VENDir ATIONS 

1 - Catalyseur d'epoxydation a base de zeolite au titane caracterise en ce 
qu'ii se presente sous la forme de granules extrudes. 

2 - Catalyseur selon la revendication 1, caracterise en ce que ia zeolite au 
titane presente une structure cristailine de type ZSM-5, ZSM-1 1, MCM-41 ou de 
type zeolite p exempte d'aluminium. 

3 - Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la zeolite 
au titane presente une bande d'absorption infrarouge a environ 

950-960 cm-l 

4 - Catalyseur selon I'une quelconque des i-evendications 1 a 3, caracterise en 
ce que la zeolite au titane est une silicalite repondant a la formule 
xTi02(l-x)Si02 dans laquelie x est de 0.0001 a 0,5, de preference de 0,001 a 
0,05. 

5 - Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en 
ce que les granules extrudes sont cyiindriques et ont un diametre de 0,5 a 5 nun, 
de preference de 1 a 2 mm, et une longeur de 1 a 8 mm, de preference de 2 a 

4 mm. 

6 - Catalyseur selon Tune quelconque des revendications I a 5, caracterise en 
ce qu'il contient de 1 a 99 % en poids, de preference de 50 a 98 % en poids, de 
zeolite au titane, le restant etant constitue d'une matrice. 

7 - Catalyseur selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en 
ce que les granules extrudes sont susceptibles d'etre obtenus par un procede 
comprenant : 

(a) une etape de malaxage d'un melange comprenant une poudre de zeolite au 
titane, de I'eau, au moins un liant, au moins un plaslifiant et eventuellement 
d'autres additifs, pour former une pate, 

(b) une etape de mise en forme de la pate obtenue dans I'etape (a) par extrusion, 
pour obtenir un extrudat, 

(c) une etape de sechage, afin d'eliminer au moins une partie de I'eau, 

(d) une etape de calcination, afin d'eliminer au moins une partie des residus 
organiques presents. 
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et comprenant une etape de granulation effectuee entre I'etape (b) d'extojsion et 
I'etape (c) de sechage ou apres I'etape (d) de calcination, afin d'obtehir des 
granules extrudes. 

8 - Catalyseur selon la revendication 7, caracterise en ce que le plastifiant est 
un polysaccharide, tel qu'un amidon ou una cellulose, de preference choisie parmi 
la methyl", carboxymethyl- et hydroxyethylcelluicse. et en ce que le liant est choist 
parmi les derives du silicium tels que !es siioxanes. 

9 - Catalyseur selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que la poudre 
de zeolite au titane mise en oeuvre dans i'etape (a) presente un diametre moyen 
inferieur ou egal a 10 ^im. 

10 - Catalyseur selon 1' une quelconque des revendications 7 a 9, caracterise 
en ce que la quantite de plastifiant mise en oeuvre dans I'etape (a) est d'au moins 
1 % et inferieure a 10 % en poids par rapport au poids de zeolite au titane mis en 
oeuvre. 

1 1 - Catalyseur selon I'une quelconque des revendications 7 a 10. caracterise 
en ce que la quantite de liant mise en oeuvre dans Tetape (a) est de 3 a 70 % en 
poids» de preference de 5 a 20 % en poids, par rapport au poids de zeolite au 
titane mis en oeuvre. 

12 - Catalyseur selon 1' une quelconque des revendications 7 a 1 1, caracterise 
en ce qu'une substance porogene est ajoutee au melange de i'etape (a) en une 
quantite de 5 a 35 % en poids par rapport au poids de zeolite au titane mis en 
oeuvre, 

13 - Utilisation d'un catalyseur a base de zeolite au titane en forme de 
granules extrudes dans la synthese d'oxirannes, de preference le l,2-epoxy-3- 
chloropropane ou le 1, 2 -epoxy propane, par reaction entre un compose olefinique, 
de preference le chJorure d'ailyle ou le propylene, avec un compose peroxyde, de 
preference le peroxyde d'hydrogene. 

14 - Procede de fabrication d'un oxiranne, de preference le I,2-epoxy-3- 
chloropropane ou le 1,2-epoxypropane, par reaction entre un compose olefinique, 
de preference le chlorure d'ailyle ou le propylene, et un compose peroxyde, de 
preference le peroxyde d'hydrogene, en presence d'un catalyseur a base de zeolite 
au titane en forme de granules extrudes 
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